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MgO の Ca-Si 還元に よ る 金属 マ クー ネ シ ウ ム の
製 造 に つ い て
池 田 正 夫
臼1 the production of Magnesium by Ca-Si Reduction of MgO 
Masao IKEDA 
Studies on the production of magnesium by Ca-Si reduction were performed. Considering the 
relations between temperature ， MgO/Si and yield ， amounts of Mg produced and activation energy ， 
the reaction in Mgü-Ca-Si system looks like to proceed as same as that in MgO ・ CaO-F←Si system. 
X-ray analyses of the residue in both reactions equally show CaZSi04 ， 3 CaO ・ 2 SiOz ・
I 緒 言
金属マ グネ シ ウ ム の製造法 と しては還元法 と 電解法
に大別 さ れ る が ， 現在還元法 と して も っ と も 一般に採
用 さ れてい る のは般燐 ド ロ マ イ ト の Fe-Si還元で、あ っ
て ， こ の方面に関 しては既に種々 の研究が お こ なわれ
て い る 。 ω-(22)
マ グネ シ ウ ム の製造原料 と しては高品位の ド ロ マ イ
ト を必要 と する が ， 園内産の も のだけでは年々 不足す
る傾向があ り ， 将来マ グネ シ ウ ム の需要が増 した場合
到底その要求に応 じ得ない も の と 考え られる 。 こ の よ
う な場合の原料の無尽蔵な供給源 と して考え られ る の
が海水で、あ っ て ，海水か ら得 られ る Mg( OH )z な らび
に こ れを勘kか ら沈降 さ せる場合に 得 ら れ る CaC03
か ら人工的に ド ロ マ イ ト を製造 し， 還元法に よ っ て金
属マ グ ネ シ ウ ム を得る こ と が考え られるが ， こ の種の
研究は国の内外を間わずほ と ん どない よ う に思われ る
MgO を Fe-Si で還元すれば， MgZSi04 が生成 して
509昔前後の MgO が未反応の ま ま で残留す る ため に 収
率の上昇を期待す る こ と は 出来 な い。 MgzSi04 の 生
成を抑制す る も のが ド ロ マ イ ト 中の CaO で あ る が ，
MgO を原料 と す る場合MgzSi04 の 生成 を抑制する と
考え られる還元剤が Ca-Si であ る 。 すな わ ち Ca が 還
元作用 の結果CaO と な り ， こ れが MgzSi04 の生成 を
抑制す る こ と が考え られ る 。 本研究は 「海水を原料 と
す る 金属マ グ ネ シ ウ ム の製造に関す る 研究」 の一環 と
してお こ な っ た MgO の Ca-Si還元に関す る も の で，
MgO・CaO-Fe-Si系の反応 と収率， 反応生成物，反応
速度 ， 生J成マ グ ネ シ ウ ム の純度を比較 した結果につい
て報告する 。
E 実験試料な らびに実験方法
実験に使用 したのは一級試薬の MgO お よ び 表- 1
に示す よ う な化学組成の Ca-Si であ る 。
表- 1 Ca-Si の化学組成 (%)
臼 I Si I 
引 の I 54 .28 I 
Mn 
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MgO に対 し 100 メ ッ シ ユに粉砕 した Ca-Si を MgO/
Si (モ ル比〉 が所定の割合にな る よ う 混合 して ブ リ ケ
ッ ト を製造 し ， こ れを予熱乾燥後使用す る 。
直径60mmの耐熱銅製 レ ト ノレ ト 中に ブ リ ケ ヅ ト を装
入 し ， ゴ ム パ ヅキ ン グ ， ボル ト ナ ッ ト に よ っ て気密に保
っ た装置の一端か ら排気 し， 1 0 -2�1 0-3mm Hg 程度
の真空度に保っ て予め所定の温度に達 したエ レ マ電気
炉で加熱還元 す る 。 還元 に よ っ て 生成 し た Mg (g)
は レ ト ル ト 中に予め挿入 したス リ ー ブに附着 し， こ れ
を剥離秤量する こ と に よ っ て (金属Mg/ プ リ ケ V ト 中
のMg ) と して 還元率を求め る 。 ま た還元後の残漬を
X線回折する こ と に よ っ て 反応生成物の検討 を 行 っ
た。 生成 した Mg の純度は Si， Cu， Fe， Mn は 吸 光
度の測定， Al， Zn はポ ー ラ ロ グ ラ フ に よ っ て定量 し.
Mg を Balance と す る こ と に よ っ て決定 した。
E 実験結果な らびに考察
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1 )  還元温度 と収率の関係
図- 1 は MgO/Si= 1 /2 .25 の割合に配合 した ブ リ ケ
y ト を1050 ， 1 1 00 ， 1 1 50 ， 12000 の各温度にそれぞれ
2 ， 5 hr 加熱 して還元温度 と収率の関係を求めた結果
であ る 。 すなわちいずれの場 合において も 還元温度が
上昇す る につれて収率も 上昇 し， 還元温度が上昇する
につれて Mg2Si04 の生成のために 収率の 上昇が 緩慢
にな る MgO-FeSi系の場合(7) と は異な り _MgO ・CaO
-Fe-Si系の還元反応の場合(8) と ほ ぼ類似の 傾向を示
す。
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2) MgO/Si と 還元収率， 生成 Mg 量の関係
図 2 は1 1 500 に 2， 5hr 加熱還元 した場合の 還元収
率， ブ リ ケ ? ト 単位重量当 り の生成 Mg 量の関係を示
す。 MgO/Si が増すにつれて収率が次第に減少 し ， 一
方 ブ リ ケ ッ ト 単位装入量当 り のMgの生成量はMgO/Si
=H において最大にな る 。
Schneider(9)に よ れば
MgO/Si=万 の場合には
5MgO十Ca2Si5 =4Mg 十Ca2Si04 + (MgO +4Si) 
MgO/Si=妊 の場合には
15MgO +Ca2Si5 =4Mg+Ca2Si04 
+(1 1MgO十4Si)
MgO/Si=冗 の場合には
35MgO+Ca2Si5 = 4Mg+Ca2Si04 
十(31MgO +4Si)
の よ う な反応が起る と して い る 。
すなわち MgO/Si が増すにつれて未反応の ま ま で残
留す る MgO が増加す る こ と にな り ， 本実験の 結果 も
こ れ と 類似の傾向を示 してし る 。 従 っ て MgO-Si 系
の還元において も ， MgO ・CaO-Fe-Si 系の還元 の 場
合(8) と 同様に ブ リ ケ ? ト 単位重量当 り の生成 Mg 量が
最大にな る MgO/Si=h: 附近の配合割合を採用すれば
MgO， Ca-Si のいずれを も 経済的に効果的に利用する
こ と が出来 る 。
3) 還元反応速度について
図- 3 に MgO/Si=3-1 . 25 の割合に 国合 した ブ リ ケ
? ト を 1050 ， 1 1 00 ， 1 125 ， 1 1 50 ， 1 200。 の各i温度にそ
れぞれ加熱還元 した場合の還元時間 と 収 率 の 関 係 を
示す。
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図-3 還元時間 と収率の関係
Jander は反応時間 t と 変化量x と の聞の 関 係 を 示
す式 と して(1)式を与えてい る 。
( 1  - �1 - x )2 = 2 k t (1) 
本実験の場合には測定の容易な Mg の生成量， すな
わち x =収率 (%) と して(2)式を採用 した。
( 1 - �f工玉河面)2 = 2 k t (2) 
図- 3 を (1 - �fτ玉河面)2 と t の関係で 示せば
図- 4 の結果が得 られる。 1200。 では還元時聞が 長 く
生成層の厚さ があ る 限界を超え る 範囲では Jander の
式に従わない部分があ る が ， 1 050 ， 1 1 00 ， 1 1500 では
1 0. 2  怖 いずれ も 直線関係で示 さ れ ， Jander の式が成立す る 。
従 っ て MgO-Ca-Si系の反応において も ， MgO ・CaO
Fe-Si系の場合におけ る と 同様に拡散に よ っ て反応
が進行する こ と にな る 。
図- 4 の各温度におけ る 直線の勾配か ら反応速度定
数 k を求め ， log k と絶対温度の逆数 1/T の 関係を示
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図 2 MgO/Si と収率， Mg 生成量の関係
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図--4 還元時間 と (1 - �1 - x河面)2 の関係
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図-5 logk と 1 /T の関係
す と 図- 5 の よ う な直線関係にな る 。
い ま 反芯速度定数k と温度の聞に Arrhenius の式
k =Aexp( -Q/RT) 
が成立す る も の と して ， MgO-Ca-Si系反応の活性化
エ ネ ル ギー を求め る と 54 ，200ca1/mol を得 る 。 図- 5
には MgO・CaO-Fe-Si 系の反応の、活性化エ ネ ルギー
(55 ， 500ca1/mol) を も 附記 して あ る 。
図- 5 におけ る両還元反応の反応速度定数k はそれ
ぞれ(3) ， 性)式で表わ さ れ る 。
MgO-Ca-Si 系還元反応の場合
k =3 . 19 x 1 0-3exp( -54 ， 200/ R T ) (3) 
MgO-Fe--Si 系還元民広の場合
k =4 .20 x 1 0-3exp( ー 55 ，500/ R T) (4) 
すな わち MgO-Ca-Si 系 還元反応の 活性化 エ ネ ル
ギー は MgO ・CaO-Fe--Si 系反応の 活性化エ ネ ルギー
と 近似 してい る こ と か ら両反応はほ ぼ同様の機構に よ
っ て反応がお こ なわれる も の と 予想 さ れ る 。
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3) 還元残澄の X線回折
上述の点を確かめ る よ う に ， MgO に対 して Ca--Si
中の Si が 妊 に な る よ う に配合 した ブ リ ケ ? ト を1 1 500
に 5 hr還元 した後 の MgO-Ca-Si系反応 の 残澄 の X
線回折をお こ な っ た結果が図- 6 であ る 。
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図-6 MgO - Ca-Si 系還元残澄のX線回折図
A ; CaZSi04 ， B ; 3C冶0・2SiOz
Cu ka ， time const 4 日目 ， scannimg speed 
1 0/ mim， chart speed 1 cm/ min 
すなわち Si の強い ピー ク が 認め られ る が ， そ の他
は CaZSi04 お よ び 3CaO・ 2SiOz であ っ て ， MgO・ CaO
-Fe--Si系反応の還元残澄の X線回折図(12) と ほ と ん ど
一致 してい る 。 従 っ て活性の高い Ca が ま ず、MgOを還
元 して CaO を生成 し ， Si の還元に よ っ て 生成 さ れた
SiOz と 優先的に 反応 し て CazSi04 ， 3CaO ・2SiOz を
生成 して MgzSi04 の生成を抑制 し ， 以後 こ の 生成層
を通 して Ca お よ び Si に よ る 還元反応， 生成 Mg の脱
出が行なわれ， MgO ・CaO-Fe--Si 系 と ほ ぼ 同様の 機
構(12)に よ っ て還元反応が進行する も の と 考え られ る 。
4) MgO-Ca-Si ， MgO ・CaO-Fe--Si 還 元反応 の
収率について
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図-7 MgO - Ca-Si ， MgO ・CaO - Fe--Si， 
MgO - Fe--Si 各還元反広の収率の比較
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図- 7 は MgO-Ca-Si ， MgO ・CaO-Fe-Si 両系の
還元収率を同一規模の実験装置で比較す る ために ， し 、
ずれ も MgO/Si が 同一にな る よ う に臨合 し ， 1 1500 で
還元 した結果であ る 。 図- 7 に は MgO-F合-8i 系 の
場合について も 附記 しであ る 。 すなわちMgOーCa-Si
系 と MgO・CaO-Fe-Si 系 と では収率はほ と ん ど等 し
く ， 1 1500 ， 5 hr の還元では約85%の 収率が得 られる
が ， MgO-Fe-Si 系の場合は こ れ ら 両系 の 場合 の 万
1 .4倍近 く にな る が ，Mgの生産費は海水 よ り Mg(OH)2
を沈降さ せる捺の 副産物であ る CaC03 の 般焼， CaO 
の品位， MgO と の混合， 製団費な ど一連の 工程 を 追
っ て総合的な見地か ら比較すべ き で、あ っ て ， こ れ ら の
詳細に関 しては今後の研究課題 と したい。
な お本研究の費用 の一部は昭和40 ， 41年度文部省科
学試験研究費の補助に よ っ た。 記 して深甚な謝意、を表
Ltこ L 、 。
以下であ る 。つ ぎに MgO-Ca-Si ，MgO ・CaO
-Fe-Si両系の収率を も と に して 還元剤 と し
て の Ca-Si と Fe-Si の価格を較する と Ca-Si
表- 2 Ca-Si 還元 と Fe-Si 還元の生成 Mg の純度の比較 (%)
は Fe-Si の約1 .4倍に相当する 。
還元弗tl 1 Fe 1 Si 1 Zn 1 Mn 1 Al 1同Cu I川凶M陶g (釦B倒恥叫刈〉
5) 生成 Mg の純度について 臼ω寸
表- 2 に MgO-Ca-Si 系 ， MgO ・CaO­
Fe-Si系の両者を 同一規模の装置で還元 した
場合の生成 Mg の純度の比較を示す。 h吋一一4品S臼i 1ドO 小 O凹刊0田サ31 0 凶判\ 0 ∞町ザ吋31れ1ドO 凹町判31 0 叩刊1 1 99州M叩?954 
Ca-Si を還元剤 と した場合 と Fe-Si を還元剤 と す る
場合 と で1土 ， Mg の純度は 大差は ないが， Ca-Si を還
元剤 と した場合は Fe-Si を還元剤 と す る場合に比較 し
て Si， Mn が幾分高い傾向を示 してい る 。
N 総 括
海水か ら沈降 さ せた Mg(OH)z か ら得 ら れ る MgO
の みを還元 して金属 Mg を製造す る ための基礎資料を
得 る 目 的で行 っ た MgO-Ca-Si 系還元反応 の 実 験 結
果を要約すればつ ぎの よ う にな る 。
Ca-Si 還元の場合の還元温度 と 収率の 関係， MgO/ 
Si と 収率， 生成 Mg 量の関係， 還元反応の活性化エ ネ
ル ギ ー ， 還元残債の X線回折の結果はし 、ずれ も MgO ・
CaO-Fe-Si 系還元の場合 と 同様であ っ て ， 両還元反
応はほぼ同一機構に よ っ て進行す る と も の と 考え られ
る 。
生成 Mg の純度の点では Ca-Si の方がやや低い結果
を示 したが， 高品位の天然 ド ロ マ イ ト と臭っ て ， 人工
ド ロ マ イ ト の場合は使用す る MgO ， CaO の品位がMg
の純度， 収率を著 し く 左右す る 点を考慮すべ きであ ろ
う 。 ま た還元剤 と しての価絡は Ca-Si の方が Fe-Si の
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